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Показана возможность потенциометрического определения содержания неионных и анион­
ных поверхностно-активных веществ при совместном присутствии при помощи жидкостных 
ионоселективных электродов. Исследовано влияние ряда неорганических ионов (Р043*, Si032*, 
S042*, Ca+2f Mg+2) на результаты определения содержания НПАВ и АПАВ. Предлагаемая методика 
проверена на водных модельных растворах и растворах синтетических моющих средств. Иссле­
довано изменение содержания АПАВ и НПАВ в водах после стирки и полоскания белья, а также 
АПАВ в процессе мытья и ополаскивания лабораторной посуды при помощи CMC "Fairy” и 
“Капля Sorty” .
Поверхностно-активные вещества (ПАВ) вхо­
дят в состав многих продуктов бытовой и промыш­
ленной химии. Из-за широкого использования 
этих продуктов ПАВ легко попадают в водоемы, 
водостоки и подземные воды.
При оценке качества воды необходимо опре­
делять содержание поверхностно-активных ве­
ществ. Разработка новых методов их анализа ос­
тается одной из актуальнейших задач. Суще­
ствует большое число методов определения ПАВ. 
Среди них весовые, титриметрические, спект­
ральные, хроматографические. Они заметно раз­
личаются по точности, сложности исполнения и 
другим характеристикам. Например, для уста­
новления числа СН2 - групп в молекулах ПАВ ис­
пользуется метод ИК-спектроскопии, для иден­
тификации ПАВ и разделения на фракции при­
меняются различные варианты хроматографии. 
Для определения содержания АПАВ наиболее 
часто используется экстракционно-фотометри­
ческий метод. Особую сложность представляет 
определение содержания ПАВ в композициях, 
включающих поверхностно-активные вещества 
разных классов -  анионные (АПАВ), катионные 
(КПАВ) и неионные (НПАВ). Вместе с тем, синте­
тические моющие средства (СМС), шампуни и
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многие другие продукты бытовой химии содер­
ж ат такие смеси.
Данную проблему представляется возможным 
решить с применением метода потенциометри­
ческого титрования, когда в качестве индикатор­
ных используются жидкостные ионоселектив­
ные электроды (ЖИСЭ).
Нами разработана методика определения со­
держания АПАВ и НПАВ при совместном присут­
ствии в модельных водных растворах и ряде 
объектов -  синтетических моющих средств и 
шампуней. Исследовано изменение содержания 
АПАВ и НПАВ в промывных водах после стирки 
белья в стиральной машине марки "Bosh”, а  так­
же в промывных водах после мытья посуды с при­
менением  си н тети ч ески х  м ою щ их средств 
(“Fkiiy”, “Капля Sorty”).
Экспериментальная связь
Используемые реактивы
1) Лаурилсульфат натрия (додецилсульфат 
натрия С 12H250S0 3N a), водный 0,01 М раствор
2) Синтансш ДС-10 (моноалкиловый эфир поли- 
этиленпшколя CnH2nt,0(C2H40)mH, где п = 10 +18. 
т = 9 + 10 ), водный 0 ,0 1 М раствор
3) Нитрат бария, водный 0 ,01М раствор
4) Хлорид цетилпиридиния (гексадецилпири- 
диний хлорид [CnH2n+1NC5H5]+Cl; где п=16 + 18), 
водный 0 ,0 1 М раствор
Для приготовления 0 ,01М раствора 0,34 г хло­
рида цетилпиридиния марки “хч" растворяли в 
воде в мерной колбе на 100 мл. Точную концент­
рацию полученного раствора устанавливали по­
тенциометрическим титрованием водным р а­
створом тетрафенил бората натрия (ГФБИа).
5) Тетрафенилборат натри я ((С6 6Н5)4В Na), 
водный 0,01 М раствор
Для приготовления 0,01 М раствора 3,4228 г 
ТФБЫа марки “хч” растворяли в воде при нагре­
вании на водяной бане, затем сосуд с раствором 
охлаждали, фильтровали и доводили объем ра­
створа до 1 л. Тэчную концентрацию полученно­
го раствора устанавливали потенциометричес­
ким титрованием стандартным раствором AgN03 
с использованием в качестве индикаторного ар- 
гентитового электрода.
Ж идкостные ионоселективные электроды 
(ЖИСЭ) изготавливали по известной методике 
(1). Корпусом ЖИСЭ служили полиэтиленовые 
конусообразные капилляры, основание которых 
плотно заполнено порошкообразным фтороплас­
том, пропитанным электродно-активным веще­
ством (ЭАВ). Внутрь электрода помещалось 0 ,1 -  
0,2 мл ЭАВ и внутренний водный раствор срав­
нения, в качестве которого использовался раствор 
хлорида цетилпиридиния с концентрацией 10  3 
М. Электродно-активным веществом служил нит- 
робензольный экстракт ионного ассоциата лау­
рилсульфат-цетилпиридиний (LS' - СР*).
Для проведения измерений использовали сле­
дующую гальваническую цепь:
Ад. NaCI Исследуемый Жидкая СРСІ j NaCI
АдСІ (нас) II раствор мембрана 0 и 1 .1
. 0) о
В качестве вспомогательного использовали 
хлоридсеребряный электрод марки ЭВЛ-1МЗ. 
Значения потенциала фиксировали на потенци­
ометре “pH-121”.
Тктрантом при потенциометрическом опреде­
лении содержания анионных поверхностно-ак­
тивных веществ (АПАВ) служили водные раство­
ры СРС1:
c 12h 25o s o 3 + (c 16H33C5h 5n]+-*
-  Ci2H25OSO’3 •(C,eH33C5H5N]+(r
При потенциометрическом определении 
содержания неионных поверхностно-активных 
веществ (НПАВ) в качестве титранта использова­
лись водные растворы ТФБИа [2]:
1 . т / nBa+2+R-(C2H40)mH •*-*■ [Bam/nR-(C2H40)mH]2m/n+
2. [Bam/n R-(C2H40)mH]2m/n+ +2BPh4 —►
- 4 Bam/nR'(C2H40 )n)H](BPhJ2m/n
Результаты н и х  обсуж дение
Проведено определение содержания неионно­
го поверхностно-активного вещества синтанола 
ДС-10 в присутствии анионного ПАВ лаурилсуль­
ф ата натрия (рис 1).
Рис. 1. Кривые титрования НПАВ (синтанола ДС-10) в 
присутствии АПАВ (LSNa) (С „10=Ѵ1(И моль/л). 
с iW с дс.,о=1 0:2 -1:1: з Л и : 4 -  5:1; 5 -10:1
Подобные определения были проведены с пре­
паратами ОП-7, ОП-10, смачивателем ДБ и син- 
тамидом-5. Тккже проведено определение содер­
жания анионного ПАВ (LSNa) в присутствии не­
ионного (синтанола ДС-10) (рис.2). Полученные 
данные свидетельствуют о том, что присутствие 
в пробе НПАВ не влияет на результаты анализа 
АПАВ. При титровании растворов, содержащих 
кроме лаурилсульфата натрия синтанол ДС-10 в 
разных количествах, вид кривых титрования и 
величина эквивалентного объема изменяются 
незначительно. Это позволило нам сделать вы­
вод, что присутствие НПАВ не влияет на резуль­
таты  определения АПАВ.
Е, мВ
Рис. 2. Кривые титрования АПАВ (LSNa) в присутствии 
НПАВ (ОП-7) (CLSH. =1'10‘3 моль/л). C LSN.:C  = 1 - без ОП-7;
2 -10 :1 ; 3 -  5:1; 4 -  2:1; 5 -  1:1; 6 -  1:2; 7 — т4 ; 8 -  1:6; 9 -  1:8;
1 0 -1 :1 0 ;1 1 -1 :2 0
При определении содержания синтанола ДС- 
10 в присутствии LSNa величина эквивалентно­
го объема не изменяется по сравнению с данны­
ми, полученными при титровании проб, содер- 
жащихтолько НПАВ. Ткким образом, присутствие 
в пробе АПАВ также не влияет на результаты оп­
ределения содержания НПАВ.
В реальных объектах- стиральных порошках 
и других моющих средствах содержится, кроме 
поверхностно-активных веществ, ряд неоргани­
ческих соединений, таких, как фосфаты, сили­
каты и т.д. Кроме того, на расход стирального по­
рошка при стирке значительно влияет жесткость 
воды. Поэтому нами было исследовано влияние 
солей кальция, магния, а такж е фосфат - и сили­
кат - ионов на определение содержания ПАВ в 
водных растворах. Результаты исследования при­
ведены в табл. 1,2. Присутствие в пробе анионов 
POJ; SiO2; SO* Ha результаты определения содер­
ж ания АПАВ практически не влияет. Катионы 
Са*2 и Mg*2 при значительны х концентрациях 
(для Са*2 -  более чем 2-10'2 моль/л, для Mg*2 -  бо­
лее чем 1 -10 '2 моль/л) несколько завыш аю т ре­
зультаты определения (табл. 1 ).
На результаты  оп ределен и я  содерж ания 
НПАВ катионы Са*2 и Mg*2 не влияют (в исследо­
ванном нами интервале концентраций). Напро­
тив, катионы Са*2 могут служить комплексообра- 
зователями, необходимыми для образования тет-
рафенилборатов неионных поверхностно-актив­
ных веществ состава НПАВ-Ме*2-(ТФБ)2 (где Me -  
Ca. Mg, Ва).
Таблица 1
Результаты определения АПАВ в присутствии 
сопутствующих веществ (0 ^ = 1  -1Q-3 моль/л; п=3; Р=0,95)
Вещество (X) QA^ I-SNa ДЕ, мВ Ѵ„ мл S,
МЭзР04 1:10 235 5,50 ±0,55 0,04
1:5 238 5,40 ±0,27 0,02
1:1 228 5,45 ±0,41 0,03
5:1 215 5,45 ±0,68 0,05
10:1 197 5,55 ±0,83 0,06
20:1 176 5,50 ±0,68 0,05
40:1 150 5,60 ±0,97 0,07
Na2Si03 1:1 240 5,50 ±0,55 0,04
2:1 232 5,45 ±0,41 0,03
4:1 22 5,35 ±0,53 0,04
6:1 206 5,55 ±0,41 0,03
8:1 187 5,60 ±0,83 0,06
10:1 165 5,60 ±0,70 0,05
Na2S04 1:100 245 5,50 ±0,41 0,03
1:10 251 5,60 ±0.70 0,05
1:1 237 5,40 ±0,54 0,04
5:1 241 5,35 ±0,93 0,07
10:1 220 5,55 ±0,96 0,07
100:1 197 5,40 ±0,80 0,06
CaCI2 1:10 230 5,40 ±0,27 0,02
1:5 220 5,45 ±0,30 0,02
1:1 211 5,45 ±0,41 0,03
5:1 190 5,50 ±0,27 0,04
10:1 165 5,50 ±0,55 0,05
20:1 150 5,65 ±0,70 0,04
40:1 138 5,8 ±0,85 0,06
Мда2 1:10 238 5,35 ±0,40 0,03
1:5 228 5,50 ±0,27 0,02
1:1 215 5,45 ±0,54 0,04
5:1 194 5,50 ±0,68 0,05
10:1 165 5,60 ±0,97 0,07
20:1 150 5,75 ±0,85 0,06
40:1 138 5,85 ±1,02 0,07
Из исследованных нами анионов наиболее 
значительное влияние оказывают SO 4', которые 
существенно занижают результаты определения 
неионных поверхностно-активных веществ, н а­
чиная с соотношения мольных концентраций 1 :1 . 
Вероятно, сульфат-анионы связывают катионы 
Ва*2 в труднорастворимую соль (BaSOJ. Число 
свободных катионов Ва*2, необходимых для обра-
зования соединения НПАВ-Ва+2-(ТФБ)2, умень­
шается, то есть молекулы НПАВ связываются в 
комплексное соединение не полностью.
Таблица 2
Результаты определения НПАВ в присутствии
Нами проведено определение содерж ания 
АПАВ и НПАВ в модельных водных растворах, 
содержащих одновременно лаурилсульфат н а­
трия и синтанолДС-10 в разных молярных соот­
ношениях. Результаты определения приведены 
в табл. 3.
Полученные данные свидетельствуют о том.
что систематической ошибки при определении 
содержания и НПАВ, и АПАВ не возникает. Вели­
чины относительного стандартного отклонения 
не превышают аналогичные величины, рассчи­
танные при титровании растворов индивидуаль­
ных ПАВ.
Таблица 3
Результаты определения синтанола ДС-10 и LSNa при 
их совместном присутствии в модельных водных 
растворах (п=3; Р=0,95)
Содержание НПАВ S,
(синтанола ДС-10), мг/л
введено определено
12,26 12,2 ±0,5 0,03
1,22 1,2 ±0,1 0,05
0,12 (1,1±0,1)-10-1 0,06
0,01 (1,2±0,2)-10-2 0,11
0,005 (4,7±0,8)-10-3 0,14
0,006 (б , і± і,з ) -ю * 0,17
Содержание НПАВ s r
(LSNa), мг/л
введено определено
5,8 5.7 ±0.1 0,02
5,8-10'1 (5,8 ± 0,4)-10 1 0,06
5,8-1 O'2 (5,9±0,7)-10-2 0,09
2,9-1 O’1 (2,7 ± 0,4)-10'2 0,13
1,4-10'2 (1,2 ± 0,3)-10'2 0,21
5,8-103 (5,9 ±1,8)-10-3 0,24
Разработанная нами методика была исполь­
зована для определения содержания АПАВ и 
НПАВ в синтетических моющих средствах и дру­
гих средствах бытовой химии.
М етодика определения
1 г СМС растворяют в дистиллированной воде в 
мерной колбе на 100  мл при нагревании на водя­
ной бане. Отбирают 2 пробы объемом 10 мл каж­
дая. Первую пробу титруют раствором хлорида це- 
тилпиридиния (Ссрс1 = 1 1 0 2 моль/л). Ко второй 
пробе добавляют 1 мл 0,1 М раствора BafNO^ и 
титруют раствором TOBNa (СТОБМа = 1 1 0'2моль/л).
Содержание АПАВ (в пересчете на LSNa) и 
НПАВ (в пересчете на синтанол ДС-10) в получен­
ных растворах определяют по формулам:
С « « -2 8 8 .3 8 -С ск1.Ѵ ,/Ѵ  (1)
^ нпав “ 2*610.88-CWBWe V( /  Vn|jeÄ1: (2)
где САПАВ и СНПАВ - концентрации АПАВ и НПАВ 
соответственно в г/л ; Ссрс1 - концентрация хло­
рида цетилпиридиния (моль/л); CTOBNa-  концен­
сопутствующих веществ (Сдс-10=1 -10~3 моль/л; п=3; Р=0,95)
Вещество (Xj CJCunUi ДЕ, мВ V., мл s r
Ма3Р04 1:10 190 1,80 ±0,27 0,06
1:5 175 1,80±0,13 0,03
1:1 150 1,90 ± 0,17 0,04
5:1 159 1,90 ±0,25 0,05
10:1 158 2,40 ±0,36 0,06
20:1 105 1,60±0,13 0,03
40:1 107 2,00 ±0,16 0,03
Na2SiO, 1:1 222 1,70 ±0,20 0,05
2:1 184 1,70 ±0,30 0,07
4:1 149 1,50 ±0,17 0,05
6:1 130 1,80 ±0,34 0,08
8:1 117 1,60 ±0,22 0,06
10:1 105 1,70 ±0,28 0,07
Na2S04 1:100 181 2.00 ±0.17 0.03
1:10 168 1.90 ±0.13 0,03
1:1 185 0,80 ±0,11 0,06
5:1 92 0.80 ±0.09 0.05
10:1 96 0.60 ±0.07 0.05
100:1 48 0,65 ±0,08 0,05
Саа2 1:10 192 1,90 ±0,18 0,04
1:5 187 1,90 ±0,21 0,05
1:1 189 2,05 ±0,23 0,05
5:1 164 2,10 ±0,26 0,05
10:1 152 2,12 ±0,30 0,07
20:1 138 2,36 ±0,40 0,07
40:1 125 2,49 ±0,70 0.11
Mgci2 1:10 179 1,91± 0,17 0,04
1:5 183 1,85 ±0,14 0,03
1:1 174 1,93 ±0,18 0,04
5:1 152 2,00 ±0,25 0,05
10:1 141 2,15 ±0,34 0,06
20:1 145 2,26 ±0,37 0,07
40:1 130 2,34 ±0,40 0,07
Без добавок 202 2,0 ±0.1 0,02
траци я  T<t>BNa (моль/л): Ѵэ-  эквивалентны й 
объем (мл); Ѵпровы-  объем пробы (мл)
Массовые доли АПАВ и НПАВ в СМС рассчи- 
тываю тто *
сОдпав. %=288,38-Ссрс|-V /  100 (3)
Результаты определения содержания АПАВ и НПАВ
т„шш,%=2610,88.Стов,..Ѵ /Ѵ г^ . т _ . 1 0 0 . ( 4 )
где сОдндз и соНПАВ -  массовые доли АПАВ и НПАВ в 
СМС; т навески-  масса навески СМС. г
Полученные данные приведены в табл. 4.
Таблица 4
при совместном присутствии в объектах (п=3; Р=0,95).
Название Содержание АПАВ s r Содержание НПАВ S,
мг/л со, масс % мг/л о), масс %
Стиральные порошки
“Дося автомат" 6,07 ±0,27 12,11 ±0,54 0,02 0,63 ±0,15 1,26 ±0,30 0,05
“Дося" 5,36 ±0,56 11,26 ±1,12 0,04 1,09 ±0,11 2,18 ±0,22 0,06
“Ariel" 4,17 ±0,31 8,34 ±0,62 0,03 0,94 ±0,18 1,89 ±0,36 0,12
“Ariel-Gel" 2,50 ±0,57 5,00 ±1,14 0,13 0,86 ±0,12 1,71 ±0,24 0,09
Tide” 4,02 ±0,27 8,04 ±0,54 0,03 0,83 ±0,08 1,65 ±0,16 0,06
“Tide color" 2,31 ±0,34 4,61 ±0,68 0,06 1,67 ±0,10 3,36 ±0,20 0,04
“Henko” 3,06 ±0,15 6,11 ±0,30 0,03 1,44 ±0,08 2,87 ±0,16 0,04
“Биолан" 2,07 ±0,15 4,14 ±0,29 0,04 0,96 ±0,13 1,89 ±0,26 0,08
“Миф” 2,55 ±0,16 5,10 ±0,32 0,04 1,59 ±0,11 3,18 ±0,22 0,05
“Аист” 2,78 ±0,22 5,54 ±0,44 0,07 0,58 ±0,14 1,16 ±0,28 0,15
Шампуни*
“Русское поле" 2,82 ±0,22 5,75 ±0,45 0,05
“Кладовые 3,23 ±0,26 6,46 ±0,52 0,05
природы”
“Sun silk" 4,38 ±0,33 8,65 ±0,65 0,05
“Schauma" 3,91 ±0,24 7,84 ±0,48 0,04
Средства для мытья посуды и т.п.**
“Капля Sorty" 
“Fairy”
3,21 ±0,11 
9,24 ±0,21
6,43 ±0,22 
18,46 ±0,42
0,02
0,01
“Comet Gel" 1,47 ±0,19 2,93 ±0,38 0,08 1,43 ±0,11 2,85 ±0,22 0,05
* -  в состав шампуней НПАВ не входят
** -  в СМС “Капля Sorty" и “Fairy" НПАВ обнаружены не были
Исследовано изменение содержания анион­
ных и неионных ПАВ в водах после стирки и пос­
ледующих полосканий при использовании сти­
ральной машины марки “Bosh”, а  также в моде­
лированном в лабораторных условиях процессе 
ополаскивания посуды при помощи CMC “Fhiry” 
и “Капля Sorty”. Эксперимент проводили следу­
ющим образом: в мерную колбу объемом 100  мл 
помещали 5 г СМС и доводили объем раствора до 
100 мл водопроводной водой. Затем полученный 
раствор сливали и снова доводили объем раство­
ра в колбе до 100 мл. Операцию повторяли не­
сколько раз. Полученные пробы воды анализи­
ровали на содержание АПАВ и НПАВ. Расчет со­
держания АПАВ и НПАВ производили по форму­
лам 1 - 2. По результатам определения построены 
графики зависимости изменения содержания 
АПАВ и НПАВ в промывных водах лабораторной
посуды (рис 3) и порций белья (рис 4). На рис 4 
отражается только тенденция изменения содер­
жания АПАВ и НПАВ в промывных водах, кото­
рая не является точным количественным пока­
зателем.
Моющее средство: 
• Ariel Gel (НПАВ)
■ Ariel Gel (АПАВ)
л
і
I
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Рис. 3. Зависимость степени вымывания АПАВ в образцах 
вод после использования СМС.
Полученные данные свидетельствуют о том, 
что анионные поверхностно-активные вещества 
вымываются лучше, чем неионные. Это обуслов­
лено, вероятно, большей химической активнос­
тью анионных ПАВ по сравнению с неионными. 
Следует отметить, что даже после 4-кратного опо­
ласкивания посуды концентрация анионных по­
верхностно-активных веществ в образцах слив­
ных вод превышает ПДК. Так, для CMC “Fkiry” СА 
ПАВ= 0,38 мг/л, для СМС “Капля Sorty" САПАВ= 0.12 
м г/л . Аналогичные данные получены при полос­
кании белья после стирки CMC Ariel-Ger (САПАВ=
0 .1 7 .м г/л ). К он ц ен трац и я  НПАВ при этом 
(С НПа в = 0 , 2 6  м г / л )  ПДК не превышает (ПДК для 
LSNa составляет 0,1 мг/л, для синтанолаДС-10- 
20  мг/л) [3].
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Итак, разработан а методика потенциомет­
рического определения содержания неионных 
и анионны х поверхностно-активных веществ 
при совместном присутствии с использовани­
ем жидкостных ионоселективных электродов. 
Исследовано влияние ряда неорганических 
ионов (Р043\ S i0 32*. S 0 42, Са+2, Mg+2) на результа­
ты  определения содерж ания НПАВ и АПАВ. 
Предлагаемая методика проверена на водных 
модельных растворах и растворах синтетичес­
ких моющих средств. Исследовано изменение 
содерж ания АПАВ и НПАВ в водах после стир­
ки и полоскания белья, а  такж е АПАВ в процес­
се мытья и ополаскивания лабораторной посу­
ды при помощи CMC “Fkiry” и “Капля Sorty”.
химии. 1995. Т.50, №7. С.705 -  713.
3. Поверхностно-активные вещества. Справочник. 
Под ред. Абрамзона A.A. Л.: Химия, 1979.
* *
ЛИТЕРАТУРА
DEFINITION OF THE CONCENTRATION OF ANIONIC AND NONIONIC SURFACTANTS IN SYNTHETIC 
WASHING-UP LIQUIDS WITH SELECTIVE ELECTRODES
A.O.Orlova, G.M.Lizunova, A.D.Zorin
A methodic for the potentiometric determination of both anionic and nonionic surfactants concentrations 
was developed. For this purpose was used selective electrodes based on dodecylsulfate-N-cetylpyridinium 
compounds.
An influence of some inorganic ions upon results of definition of anionic and nonionic surfactants 
concentrations is investigated.
The suggested methodic was checked up on water modelling solutions and solutions of synthetic 
washing-up liquids. Change of the concentrations of anionic and nonionic surfactants in water after 
washing and rinsing of clothes was studied. Also was studied the concentration of anionic surfactants 
during washing and rinsing of laboratory flasks by means of synthetic washing-up liquids “Fairy" and 
“Drop Sorty".
